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1 Resumen del Proyecto

El xilitol es una molécula proveniente de la reduccién de la xilosa y que puede ser
obtenida de los procesos sucroalcoholeros de la cafia de azucar. Por otra parte, el
acido xilarico es un acido carboxilico con propiedades poliméricas aun no
estudiadas ni reportadas, el cual podria ser obtenido a partir de una oxidacién del
xilitol. Asi, este proyecto busca concretar una ruta entre el xilitol y su derivado
monomeérico—carboxilico (acido xilarico) para que en trabajos posteriores a este, se
sintetice y se realicen estudios poliméricos con una variedad de alcoholes
detallando propiedades biodegradables y biocompatibles.

Para la realizacion de esta ruta sintética se implementara una metodologia que
incorpora el diperiodatoargentato (lll) como agente oxidante. Las condiciones de
reaccion (temperatura, pH y fuerza idnica) seran propuestos de modo que se pueda
lograr la oxidacion. El crudo de reaccion se tratara con 1-butanol que permita la
esterificacion del acido carboxilico del medio para ser separado con un solvente
apolar de los sub-productos. Por ultimo, una columna cromatografica permite la
purificacion del éster del acido xilarico para ser caracterizado via espectroscopica.

El desarrollo de este trabajo permite aportar al conocimiento en la sintesis de
diperiodatoargentato (lll) junto con las condiciones de reaccion para sintetizar el
acido xilarico. Sentar estas bases de oxidacion permitira realizar una polimerizacion
controlada sobre el acido xilarico, y detallar las propiedades de biocompatibilidad.

Por ultimo, se espera obtener el diperiodatoargentato (lll) caracterizado y las
condiciones de reaccion para la oxidacion del xilitol. Ambas permitiran a diversos
grupos de investigacion a lo largo de la region, una futura discusién sobre este
trabajo de manera que se optimice el método y convertirlo en una forma eficiente, y
quiza escalable, para obtener el acido xilarico a partir de xilitol o incluso xilosa.

Palabras claves: xilitol, xilosa, acido xilarico, oxidacion selectiva,
diperiodatoargentato (lll), complejo de transicion.



2 Descripcion del Proyecto
2.1 Planteamiento y Justificacion

La cana de azucar es una de las fuentes de ingreso mas importante para la region
del Valle del Cauca. Actualmente produce aproximadamente 22 millones toneladas
al ano, colocandola entre los principales exportadores de materia prima a base de
cafa como lo son el bioetanol y moléculas derivadas de la fermentacion. El bagazo
de cafa resulta ser un desecho altamente rico en moléculas con alto potencial
comercial como la xilosa. El xilitol por ejemplo, se obtiene a partir de la reduccion
de la xilosa. Con intencion de buscar alternativas para dar un valor adicional al
bagazo, constantemente se investigan metodologias que permitan obtener
derivados o intermediarios utiles en el area de materiales renovables (lkeuchi,
Azuma, Kato, & Ooshima, 1999).

En las ultimas décadas, debido al dano ambiental producido por materiales de
origen fésil, se buscan alternativas renovables, biodegradables y sostenibles, que
permitan remplazar tecnologias poco eficientes y contaminantes. Trabajos
relacionados con la extraccién y cuantificacion de acidos organicos obtenidos de la
cana de azucar como el acido trans-aconitico (Montoya, Londono, Cortes, &
Izquierdo, 2014) han sido realizados junto con la obtencion de materiales
poliméricos a partir del usando quimica verde en conjunto con diversos alcoholes
(Delgado Cordoba, 2015), con el objetivo de estudiar el comportamiento polimérico
de moléculas obtenidas de forma natural.

Del mismo modo que con el acido aconitico, es importante generar un estudio
similar de las propiedades poliméricas del acido xilarico, el cual se propone sintetizar
en este estudio a través de una transformacion al xilitol usando diperiodatoargentato
(lll). Generando de manera indirecta un valor agregado al bagazo en caso de que
exista la posibilidad de encontrar un material proveniente del acido. En
consecuencia, este proyecto busca proponer una metodologia quimica que permita
la oxidacion selectiva del xilitol, con el fin de contribuir una ruta sintética para obtener
un monomero funcionalizado como lo es el acido xilarico. Este seria el primer paso
para lograr sintetizar un polimero por condensacion cuyos componentes sean
netamente a partir de la cafa cultivada en la region del Valle del Cauca.



2.2 Marco Teérico

El xilitol 0 1,2,3,4,5-pentahidroxipentanol (figura 1.), es un polialcohol o carbohidrato
hidrogenado de 5 carbonos que se encuentra naturalmente en frutas, legumbres,
vegetales, y hongos (Vallejos et al., 2016). Industrialmente, es un derivado obtenido
de la reduccion de la D-xilosa mediante procesos microbiolégicos, e.g. usando
biomasa fotosintética (Chen, Jiang, Chen, & Qin, 2010) o utilizando
microorganismos como Enterobacter liquefaciens o Gluconobacter oxydans (Rafiqul
& Sakinah, 2013). Generalmente su produccion parte del bagazo de cana el cual,
mediante un proceso fermentativo adicional, se sintetiza el xilitol. ElI bagazo es
fuente importante y renovable de xilanos (25% a 32% usualmente) de bajo costo y
facil obtenciéon (Vallejos et al., 2016) por lo que encontrar aplicaciones a tales

moléculas lleva a un beneficio econdémico para el Valle del Cauca.
OH

HO OH
OH OH
Figura 1. Xilitol

El xilitol ha recibido bastante atencién debido a sus multiples aplicaciones. Por
ejemplo, por sus propiedades edulcorantes ideales para pacientes con diabetes
(Rehman, Nadeem, Ahmad, & Mushtaq, 2013), su uso contra el decaimiento dental
(Makinen, 1979) y en diversos sectores farmacéuticos y en la industria cosmética.
Por estas aplicaciones, perfiles electroquimicos han sido creados en busqueda de
sentar mecanismos para su cuantificacion y deteccidn mediante biosensores
(Lourenco et al., 2014). Sin embargo, muy pocas metodologias han sido
desarrolladas para su oxidacion selectiva y modificaciones quimicas que permitan
la obtencion de algun derivado. El acido xilarico (Figura 2) o acido 2,3,4-
trinidroxipentanoico (AX), es un posible derivado del xilitol cuyas propiedades aun
no han sido completamente investigadas y pocas metodologias han sido
implementadas para su elaboracion. Actualmente el acido se produce a partir de la
degradacion oxidativa del acido 5-cetogluconico en medio alcalino usando oxigeno
(Fleche, 1962).

O OH O

HO OH
OH OH
Figura 2. Acido xilarico

8



Recientemente, se han revelado estudios electroquimicos de oxidacion del xilitol
que muestran un intermediario carbonilico usando electrodos PSC (platinum single
cristal) (J. P F Matos et al., 2007); BDD (boron doped diamond) (Lourenco et al.,
2014); Pt (111) en medio acido (Jodo P.F. Matos, Proencga, Lopes, & Fonseca, 2004)
y Pt en medio alcalino (Matsuoka et al., 2002). También se realiz6 un trabajo en la
Universidad Icesi utilizando una combinacion de TEMPO/NaCIO, revelando la
produccion del acido en conjunto con diversos subproductos de dificil separacion
(Lombo Dorado, 2016). Estos resultados sugieren la susceptibilidad del xilitol a
fragmentarse cuando interactua con un agente oxidante incluso cuando los métodos
electroquimicos son considerados selectivos, especificos y relativamente suaves
comparado con agentes quimicos comunes. De aqui que pocas metodologias
quimicas hayan sido desarrolladas debido a sus propiedades relacionadas a la
estructura.

Comunmente en quimica organica se desarrollan a diario diversos sistemas y
agentes oxidantes para moléculas organicas hidroxiladas. Reactivos como CrO3
(Zhao et al., 1998), catalizadores de Cu en complejos (Marko, Giles, Tsukazaki,
Brown, & Urch, 1996) o N-bromosucinamida (NBS) (Venkatasubramanian &
Thiagarajan, 1969), son algunos de los tantos arreglos quimicos que permiten la
oxidacion de moléculas organicas. Sin embargo, por ser altamente polar y tener una
alta solubilidad en solventes polares (Wang, Li, Li, & Su, 2007), los métodos usuales
deben ser modificados al xilitol de manera que el sistema oxidante presenta
disminucion en su efectividad. Asi, es un reto elegir un sistema oxidante que pueda
ser acoplado al xilitol para una oxidacién selectiva y la obtencion del AX sin disminuir
la eficacia, obteniendo rendimientos altos y sin una posible fragmentacion.
Determinar dicha metodologia para la obtencion del AX a partir del xilitol podria
generar un valor adicional a la cafia de azucar. Ademas, debido a la estructura del
acido, podria ser usado como un monémero en una reaccion de polimerizacion
controlada via condensacién, donde el material resultante podria ser biodegradable
y renovable.

Se ha encontrado que el diperiodatoargentato (lll) o DPA es un compuesto de
transicion con alto potencial de reduccion (1.74V) que ha sido utilizado en diversas
reacciones quimicas. Es usado para la determinacion de cinéticas por sus
caracteristicas opto—electronicas en UV-Vis (Kumar & Kumar, 1999; Kumar, Kumar,
& Ramamurthy, 1999; Kumar, Vaishali, & Ramamurthy, 2000). Gowda et al (2012)
reporta la oxidacién selectiva para uno de los hidroxilos del xilitol junto con la cinética



y el orden de reaccion (Gowda & Nandibewoor, 2012). Sin embargo, el acido xilarico
podria ser sintetizado mediante una segunda oxidacion.

Asi, el objetivo de este trabajo es sintetizar el DPA y proponer una metodologia que

permita la obtencion de acido xilarico a partir del xilitol utilizando el DPA en medio
alcalino.
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2.3 Objetivos

2.3.1 Objetivo General

Sintetizar diperiodatoargentato (lll) para ser utilizado en una reaccion de oxidacion
selectiva del xilitol para obtener acido xilarico.

2.3.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar diperiodatoargentato (I11).

2. Caracterizar el diperiodatoargentato (lll) obtenido mediante espectroscopia
UV e infrarroja.

3. Proponer una metodologia para la sintesis de AX a partir de xilitol usando
DPA en medio basico.

11



24 Metodologia
Generalidades

El xilitol, sales y solventes organicos que se trabajaran durante el desarrollo de este
proyecto son obtenidos a través de Sigma-Aldrich®, mientras que las membranas
PVDF (Polivinildifluoruro) son obtenidas a través de Merck—Millipore®. Los analisis
de infrarrojo (IR) seran llevados a cabo en un equipo Thermoscientific™ modelo
Nicolet 6500. Analisis Ultravioleta seran llevados a cabo en un equipo Synergy™
H1 Hybrid Muti-Mode Reader.

2.4.1 Sintesis de diperiodatoargentato (lll) (DPA)

La sintesis del complejo se llevara a cabo siguiendo el procedimiento general
descrito previamente por Balikungeri et al. (Balikungeri, Pelletier, & Monnier, 1977)
y Gowda et al. (Gowda & Nandibewoor, 2012). Cohen et al., también sera utilizado
sin embargo ellos reportan equivocadamente la sintesis a partir de yodato de
potasio (KIO3) en lugar de meta—peryodato (1047) (Cohen & Atkinson, 1964).

Soluciones de KOH (17.46 g), (NH4)2S20s (6 g), NalO4 (6.84 g) y AgNO3 (2.72 g),
son mezcladas en un balon de fondo plano con agitacion y reflujo a 100°C. Cada
reactivo se disuelve por aparte en una cantidad de agua destilada tipo | tal que se
tenga un volumen total de 200 mL. Es importante el orden de adicion. Luego de 30
a 45 minutos de reflujo, y con la aparicion de una espuma naranja—roja oscura, la
mezcla se enfria a temperatura ambiente y se filtra a vacio utilizando un equipo de
filtracion de solvente con membranas PVDF de 0.45 mm. Por la reactividad del
compuesto, cada material de vidrio se purga con una mezcla de HNOs al 1%,
acetona y agua tipo I. El filtrado se enfria en un bafio de hielo para la formacién de
los sdlidos de sulfato. La solucion se filtra de 7 a 8 veces en frio para retirar los
soélidos oscuros. A medida que se realizan las filtraciones, la solucién pasa de un
color rojo—naranja oscuro a claro y es indicador de haber eliminado los subproductos
de la solucion. Para aislar el sélido DPA, se adiciona entre 15 y 25 g de NaOH
macerados y por porciones de 5 g, y se deja de 30 a 48 horas a 4°C. Conforme
avanza el tiempo, la solucién se torna amarilla y aparece precipitado color naranja—
rojo. Se filtra y se recogen las membranas aun humedas en un desecador acoplado
con una bomba de vacio por 24 horas. Se separan los solidos de la membrana con
cuidado, se pesa y se almacena a atmdsfera inerte.

12



La especie reactiva del complejo es caracterizada mediante su espectro UV, el cual
debe exhibir 2 bandas entre 244-255 nm y 360-363 nm. Estas bandas son
reportadas en estudios previos realizados para la sintesis del complejo (Cohen &
Atkinson, 1964; Gowda & Nandibewoor, 2012; Kumar & Kumar, 1999; Kumair,
Kumar, & Ramamurthy, 1999; Kumar, Vaishali, & Ramamurthy, 2000; Balikungeri,
Pelletier, & Monnier, 1977). Un analisis de vibraciones infrarrojas permite confirmar
la existencia de los ligandos alrededor de la especie activa de Ag®*, mientras que
una valoracion argentomeétrica con HCI 0.01M permite cuantificar el porcentaje de
plata presente en los sélidos naranjas.

2.4.2 Sintesis propuesta para la obtencion de acido xilarico a partir de
xilitol utilizando DPA en medio basico

Para la sintesis de AX son necesarios 2 ensayos. En cada uno se modificara la
relacion estequiométrica de DPA:Xyl mientras que las condiciones de temperatura
(308K), pH (12.60), fuerza iénica (0.06M) y tiempo (150 minutos) se mantiene
constante. La relacion estequiométrica DPA:Xyl sera 4:1 y 2:1.

A una solucion de 0.06 M de nitrato de potasio en agua, se adiciona KOH para
producir un pH de 12.60 junto con una cantidad de xilitol. La mezcla se calienta a
reflujo y agitaciéon magnética mientras se adiciona DPA diluido previamente, durante
150 minutos. La desaparicién del color naranja del reactivo indica la aparicion de
producto. Por ultimo, la existencia de AX en el crudo de reaccion se confirma por
espectroscopia infrarroja.

2.4.3 Purificacion del acido xilarico del crudo de reacciéon

Anteriormente, se han reportado trabajos donde los productos de oxidacién del xilitol
son de dificil separacién por TLC (Lombo Dorado, 2016). Aprovechando la
propiedad del AX, una esterificacion usando un alcohol de cadena larga como 1-
butanol, reflujo y pH 3, permitira separar los productos carboxilicos usando
diclorometano (solvente apolar). Seguido por un analisis de combinacion de
solventes en TLC, una cromatografia en columna permite purificar el éster de AX de
los crudos de reaccion.

13



2.4.4 Caracterizacion del acido xilarico

Obtenido el producto puro de los crudos de reaccién, un analisis de espectrometria
de masas, IR, y RMN de 'H y 3C permitira elucidar la estructura del acido xilarico
esterificado.

14



2.5 Resultados y Discusiéon

2.5.1 Sintesis y Caracterizacion de DPA

Los complejos de coordinacion son moléculas que poseen un metal rodeado de
ligandos. Usualmente los ligandos y los metales son de diferente naturaleza y asi le
confieren al complejo diversas propiedades. Los ligandos son especies o moléculas
que poseen electrones no enlazantes que permiten coordinar al metal que se
encuentra en el medio. Los metales pueden ser acidos o bases de Lewis, de manera
que el complejo es una relacion aceptor—-donador de electrones que permite, por
interacciones electrostaticas, generar una estructura estable en medio acuoso o en
un sélido cristalino. Una caracteristica importante de los complejos de coordinacién
es su geometria. Dependiendo de esta asi mismo se re—arreglan los atomos en el
espacio y le confieren a los complejos propiedades colorimétricas, opto—
electronicas, diamagnetismo o paramagnetismo, ademas del numero de ligandos
que puede llegar a aceptar un metal (numero de coordinacion) (Atkins, Overton,
Rourke, Weller, Armstrong, 2010, p. 199).

El DPA o diperiodatoargentato (lll) (figura 3) es un complejo de coordinacion que
posee un Ag3* estabilizado por dos ligandos bidentados de orto—peryodato (106°)y
una esfera de hidratacién de aproximadamente de 12 a 16 H20 (Cohen & Atkinson,
1964). Los metales del grupo 11 como Ag*, el cual posee una configuracion
electronica [Kr]5s'4d®, presentan un bajo nimero de coordinacién y se acomodan
en una forma linear del tipo L-M-L (ligando—metal-ligando). Un ejemplo es la
especie [AgCl2], la cual se encuentra en solucion y es la forma en como se disuelve
parcialmente una solucién de cloruro de plata al afadir altas concentraciones de CI~
(Atkins, Overton, Rourke, Weller, Armstrong, 2010, p. 204). Sin embargo, en
estudios previos se ha determinado que el diperiodatoargentato (lll) es un
compuesto diamagnético que tiene 8 electrones en su capa mas externa (Cohen &
Atkinson, 1964) con una configuracidn electrénica de [Kr]4d® y spin bajo (S=0)
(Balikungeri & Pelletier, 1978).

15
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Figura 3. Algunas especies producidas de DPA obtenidas in-situ y reportadas por
Atkinson y Cohen. M: Na* o NH4*

En teoria del campo cristalino, los ligandos son modelados como un punto de carga
negativa que repele los electrones de los orbitales d del metal central y que como
resultado lleva en su desdoblamiento en diferentes grupos que poseen una energia
asociada (Atkins, Overton, Rourke, Weller, Armstrong, 2010, p. 473). El parametro

de desdoblamiento de campo ligando (Ao) es la brecha (o gap) que existe entre dos
grupos de orbitales e indican la energia necesaria para un electrén pasar del HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) al LUMO (Lowest Unoccupied Molecular

Orbital). Una configuracién d® produce un spin bajo si el parametro Ag es lo
suficientemente alto para que los electrones del orbital dx?-,? (figura 4) se queden
en su nivel energético y no “salten” formando especies desapareadas que induzcan
paramagnetismo. A los ligandos que producen un parametro de desdoblamiento alto
y aumentan la energia de transicion se les denomina ligandos de campo alto (Atkins,
Overton, Rourke, Weller, Armstrong, 2010, p. 475). Usualmente, las moléculas de
campo alto son ligandos que coordinan por un atomo pequefio como nitrégeno,
oxigeno y carbono, con electrones localizados. De aqui, se propone, por la

16



polaridad, distancia del enlace I — O~ y resultados en el acomplejamiento con Ag®*
que el orto—peryodato debe ser un ligando de campo alto.

En teoria del color si un compuesto se muestra como naranja (600—-650 nm) implica
absorcidn en la region del espectro azul-violeta (400—-450 nm) (Ribas Gispert, 2008,
p. 274). Esta ultima region es considerada de alta energia por su baja longitud de
onda, y es capaz de alcanzar el valor determinado por el parametro Ao para la
excitacion del Ag®*y que asi el DPA tome el color naranja caracteristico. Por tanto,
es correcto utilizar el color del complejo de transicion como indicador de su sintesis
y posterior sintesis con el xilitol.

E ) 2+ . — ~

Ao

T

,'* ——

Figura 4. Parametro de desdoblamiento del Ag®* para el complejo

diperiodatoargentato (Ill) cuadrado-planar en un campo alto. Asp: total splitting
parameter. Adaptado y modificado de Atkins (2010) y Balikungeri (1978).

Compuestos d® como el Ag®*, Rh* o Pd?* presentan generalmente una geometria
del tipo cuadrado—planar (Atkins, Overton, Rourke, Weller, Armstrong, 2010, p. 205)
como se muestra en la figura 5. El diperiodatoargentato (lll) posee dos orto—
peryodatos octaédricos que actuan como un ligando bidentado que secuestran y
estabilizan Ag®*, formando un plano—cuadrado con un grupo puntual de simetria Dan
(figura 5). Sin embargo, en términos de entender las transiciones electrénicas que
existen en el espectro UV del DPA, Balikungeri y Pelletier (1978) proponen analizar
la molécula desde una perspectiva de grupo puntual de simetria dihedral D2n
(rectangular) la cual se ajusta mejor a los resultados experimentales (Balikungeri &
Pelletier, 1978). Este grupo puntual presenta solamente 3 elementos de simetria
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(excluyendo el elemento de identidad E): 3C,, i, y 3o (Atkins, Overton, Rourke,
Weller, Armstrong, 2010, p. 182). Que implica que 3 miembros presentan dos ejes
de rotacion (180°) en el cual el DPA se vuelve a su forma inicial, un centro de
inversion y 3 planos de simetria respectivamente.

H\J\o

Figura 5. Complejo cuadrado—planar con simetria Dsh. Tomado de Atkins (2010) et
al, pp 205.

Sin embargo, las transiciones electronicas que sufre el DPA se deben a una
transferencia de carga del tipo L—M (ligando—metal) y no a transiciones entre los
electrones de los orbitales d del Ag®*, donde el HOMO es el orbital Ag(dx’+?) y el
LUMO es B1g(dxy) (figura 4) (Balikungeri & Pelletier, 1978). En solucion acuosa el
diperiodatoargentato (lll) presenta dos maximas absorciones debido a dos
transiciones electronicas caracteristicas del compuesto: 382 y 258 nm (figura 7).
Balikungeri y Pelletier (1978) revelan que estas 2 transiciones pueden ser atribuidas
a 'Ag—'Bau  (Balikungeri & Pelletier, 1978) y asociadas exclusivamente a
transferencia de carga (L—M). Los oxigenos cargados de los ligandos orto—
peryodatos poseen electrones no enlazantes n, los cuales tienen una energia mayor
que los electrones nt y o, y que permiten e.qg. transiciones energéticas del tipo n—n*
a bajas longitudes de onda. En la figura 6, se presentan las transiciones que sufren
los electrones (Skoog, Holler, & Nieman, 2001, p. 369) y la diferencia de energia
entre ellas. No obstante, la transicion mas probable dependera de la energia de
excitacion a la cual se someta el sistema. Asi, en este trabajo se propone que la
primera transicion se asocia a una transferencia del tipo n—n* que va desde los
electrones no enlazantes del oxigeno al orbital antienlazante del metal para una alta
longitud de onda, y transiciones del tipo n—c*, 1 - 1 y o — ¢* para una baja
longitud de onda. Sin embargo, seran necesarios calculos y evidencia experimental
que sustenten esta afirmacion.
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Figura 6. Niveles electronicos de energia de los diferentes enlaces. Tomado de
Skoog (2001) pp. 369.
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Figura 7. Espectro UV del diperiodatoargentato (lll) y sus dos transiciones
electronicas.
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Con los datos obtenidos del espectro UV, se realizé una derivatizacion que permitio
obtener los puntos de mayor cambio (figura 8) y asi asignar los valores de maxima
absorcion reportados en la tabla 1.

0.02-

0.00

T — Y T
250 00 35W

-0.02- Abs 382 nm

AAIAD

-0.04-

-0.06+

258 nm

-0.08-

Figura 8. Primera derivada del espectro UV de diperiodatoargentato (I11)
mostrando los picos de mayor variacion.

Trabajos realizados anteriormente reportan diferentes longitudes de onda a la cual
se da las transiciones del DPA. En la tabla 1 se contrastan algunas absorciones
reportadas por Cohen et al (Cohen & Atkinson, 1964 ), Balikungeri et al. (Balikungeri,
Pelletier, & Monnier, 1977 y Gowda et al (Gowda & Nandibewoor, 2012) que
muestra la proximidad de los datos obtenidos. La tercera banda que reportan sélo
dos de los autores no se midié en este trabajo debido al rango de deteccion del
equipo (230 nm) ademas que esta banda se asocia con una transicién intra—ligando
que presenta el meta—peryodato a 222 nm (Buck, Singhadeja, & Rogers, 1954) que
no aporta a la caracterizacion del DPA. Cada espectro fue tomado en 4 repeticiones
y en la figura 7 se muestra el promedio teniendo agua destilada tipo | como blanco.
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Tabla 1. Longitudes de onda de maxima absorcién del DPA segun otros reportes

Primera banda Segunda banda Tercera banda
Autores . ‘o co
maxima (nm) maxima (nm) maxima (nm)
G. L. Cohen 362 255 216
A. Balikungeri 363 £ 1 2526+04 nr
J. l. Gowda 362 255 216
Este trabajo 382 258 nr

nr: no reportado

Las semireacciones durante la sintesis de DPA se presentan en el esquema 1. Las
metodologias existentes utilizan el reactivo persulfato de potasio, contraidén que
puede ser retirado en forma de sulfato durante cada filtracién. Sin embargo, por
disponibilidad se utilizé persulfato de amonio, y la estrategia para la eliminacion se
muestra en (1) teniendo en cuenta la volatilidad del amoniaco, ademas de la
capacidad del grupo amonio a desprotonarse en un pH alcalino. El meta—peryodato
existe en un equilibrio con el orto—peryodato en medio acuoso (2) pero un pH
alcalino favorece la aparicion de 2 especies orto—peryodatos como se muestra en
(3). Hasta aqui se produce in—situ el ligando de yodo que estabiliza a la especie
activa. El persulfato es una fuente de radicales con un potencial de oxidacion—
reduccién comparable al peroxido de hidrégeno (E? = 1.78 V), el ozono (E? = 2.07
V) e incluso superior al permanganato (E° = 1.70 V) (Huang, Couttenye, & Hoag,
2002). De aqui, su necesidad de ser utilizado como un agente oxidante que le
permita a Ag pasarde un estado +1 a +3. La posterior adicion de plata (en forma de
nitrato) a la solucidn acuosa forma la especie trivalente de plata (4), nucleo del
compuesto de coordinacion. Ya con el metal, los ligandos de yodo en solucion
acomplejan la plata (5), producen el diperiodatoargentato (lll) para posteriormente
ser recristalizado con hidréxido de sodio como se menciona en la metodologia.
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S
OH *+ (NHi28:0s —— S,05% + NHazg + H,0 (1)

S S
o, + HO H4lO¢ (2)

S o _
HidOs + OH == M0 + H,0

° , (3)
HylOg2 + OH < HlOs™ + H0

@
Ag  t 28,0 —— Ag® * 2507 ()

Ag¥* *  H3l0¢®  ——  Ag(H;lO6),"

(5)
Ag®* t HIOg®  ———  Ag(Hyl06),>

Esquema 1. Semi-reacciones para la obtencion de DPA: eliminacién del amonio
(1), formacion de orto—peryodato (2) y su equilibrio en alkali (3), sintesis de plata
(1) (4) y su posterior acomplejamiento por ligandos orto—periédicos (5).

En la figura 9 se observan las bandas caracteristicas en IR del complejo de plata
(11). Blinc y Hadzi (1958) reportan 3 bandas que aparecen entre 3000 a 1500 cm™"
y que corresponden a la presencia de protones en los ligandos (Blinc & Hadzi,
1958). Bandas a 1630 cm™, 2381 cm™ y 2919 cm' son caracteristicas de
vibraciones O—H unidos a los ligandos de yodo (Balikungeri et al., 1977). Dasent y
Waddington (1960) reportan en su analisis vibracional a diferentes compuestos de
yodo, dos bandas entre 1163 y 1101 cm~". En la figura 7, se evidencia una banda a
1100 cm' caracteristica de vibracién del ligando. Es clave resaltar que la distincion
de una vibracion infrarroja entre O—H e 1-O no esta bien definida pero puede ser
usada para identificar los ligandos. En la regién dactilar con tres bandas a 730, 688
y 563 cm~' aparecen las vibraciones caracteristicas Ag®*—O (Balikungeri et al.,
1977). Es posible detallar la presencia de amonio en la formacién del complejo, a
través de una banda delgada y de transmitancia mediana a 3423 cm~'y 1450 cm™"
caracteristicos de la vibracion simétrica N-H y un bending simétrico H-N-H
respectivamente (Silverstein, Webster, & Kiemle, 2005, p. 122; Blinc & Hadzi, 1958).
Cabe resaltar que estas bandas también estan presentes en la especie persulfato
de amonio (Miller & Wilkins, 1952, p. 1280). Por tanto, se confirma la existencia de
moléculas de: amonio y los ligandos orto—peryodatos en el compuesto.
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Figura 9. Espectro IR del diperiodatoargentato (llI).

El rendimiento experimental promedio para los dos lotes de DPA fue de 18.8%
teniendo como reactivo limite la plata (0.01602 mol AgNQO3) y la estequiometria de
sélo las especies reactivas que hacen parte de la sintesis del complejo (6). El
porcentaje de Ag®* en la muestra se determiné mediante argentometria: se precipito

con HCl y se cuantifico el solido. Los resultados muestran un porcentaje de 95% de
Ag®* con un 5% de impurezas.

210, + Ag* +nKOH + 2(NH,),S,05 + nNaOH — Na, Ag(H,I04), + 2K,S0, + 2NH; ,  (6)

Algunos errores cometidos durante el proceso de preparacion del complejo, y que
se refleja en el bajo rendimiento, se relacionan directamente al proceso de
purificacion. Durante cada filtracion llevada en un equipo de filtracion de solvente,
se retiraban solidos oscuros pertenecientes a los distintos sulfatos producidos:
sulfato de plata, sulfato de potasio y sulfato de sodio. El unico control que permitié
favorecer la formacion del complejo y evitar la pérdida de moléculas de plata en
forma de sulfatos fue el pH alcalino que se controlé con un numero n de gramos de
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hidroxido de potasio y de sodio y la temperatura (4°C) que favorece la produccion
de sulfatos insolubles. Sin embargo, Huang et al (2002) reportan reacciones
adversas del persulfato debido a su ruptura homolitica (7) y que afectan el
rendimiento. Algunas de ellas como la produccion de radicales hidroxilos (8) y su
posterior reaccion (9), reaccion con moléculas organicas (marcado como X)
presentes en el material (10); se presentan en el esquema 2 (Huang et al., 2002).
Asi, debido al numero de filtraciones realizadas junto con la reactividad del
persulfato, se da un aumento en la pérdida de producto disminuyendo el rendimiento
y aumentando el error asociado al proceso de sintesis.

heat/hv —
$,0¢% —— 250, 7)

o
$,06> + H,0 —> HSO, + "OH (8)
S(_).4 + 'OH — SO/~ + H,0 (9)

SO, + X ——= SOz + X  (10)

Esquema 2. Reacciones secundarias del persulfato segun Huang et al. X:
moléculas organicas.

Por otro lado, la presencia de amoniaco altera el pH actuando como un buffer. DPA
es sensible a cambios en el pH debido a la inestabilidad de los ligandos bidentados
que acomplejan Ag3* y que solo existen en disoluciones alcalinas. Asi, amoniaco
podria desplazar el equilibrio a la formacién de reactivos para su posterior reaccion
con las especies derivadas de sulfato y pérdida de rendimiento. Y aunque la
estrategia inicial mostrada en (1) permite retirar una gran parte de estas moléculas
volatiles, no todo el amonio es retirado y se puede notar su presencia en el IR (figura
7) y por su olor caracteristico durante el proceso experimental.

Con todo, a pesar de la presencia de amoniaco y tener al menos estas dos especies
de diperiodatoargentato (lll) (5), el atomo reactivo que permitira la oxidacion del
xilitol es Ag®*, el cual se obtuvo en este trabajo con base en su espectro infrarrojo,
ultra—violeta y su apariencia colorimétrica.
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2.5.2 Metodologia propuesta para la sintesis de AX a partir de Xyl
utilizando DPA

Gowda y Nandibewoor (2012) reportan la oxidacion selectiva de un hidroxilo
primario del xilitol usando diperiodatoargentato (lll) en medio acuoso. Evaluan el
efecto de modificar el pH, fuerza iénica y temperatura, en la rapidez con la que se
lleva a cabo la oxidacién. Ademas, plantean un posible mecanismo basado en la
propiedad electronica del DPA a través de espectroscopia ultravioleta—visible
(Gowda & Nandibewoor, 2012). Este estudio brinda el soporte y la informacién
necesaria para obtener acido xilarico (figura 2), ademas de la estequiometria y los
parametros para favorecer la produccién del derivado. La estequiometria reportada
por Gowda permite la obtencion de un acido carboxilico (11), mientras que como se
propone en este trabajo, utilizar las mismas condiciones y doblando la relacién
DPA:Xyl (4:1) permitira obtener acido xilarico (12) en el medio de reaccion.

OH OH O
1-
HO I T ——e OH
OH OH (Ag(H2I06)23'> OH OH
xylitol 2,3,4,5-tetrahydroxypentanoic acid
OH O OH O
1-
HO OH 4A9Hsl00)2 goH ——= HO OH
OH OH (Ag(H2I06)23') OH OH
xylitol Xylaric acid

Esquema 3. Sintesis a partir de xilitol de un derivado: monocarboxilico propuesto
por Gowda J. (11) y dicarboxilico propuesto en este trabajo (12).

En el mecanismo de reaccion que propone Gowda junto con las constantes cinéticas
de cada paso, se observa que el paso lento de la reaccion se da durante la
generacion de una especie radical de xilitol (13) que posteriormente se oxida para
producir el acido carboxilico. Debido a que el paso lento determina la velocidad
global de la reaccién, los parametros temperatura, pH y fuerza i6nica fueron
escogidos (308K, 12.60 y 0.06M respectivamente) basandose unicamente en ese
paso con el fin de optimizar y favorecer la reaccion. Complex es un estado de
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transicion donde el Ag®* retira un electrén de uno de los carbonos primarios del
xilitol.

OH
[ )
Complex I HO OH (13)
OH OH

En general, mayor cantidad de pasos de reaccion supone una pérdida considerable
de rendimiento: la oxidacidn, esterificacidon y separacion juntas aportan al aumento
del error. Anteriormente, Lombo (2016) reportdé la generacion de diferentes
productos como resultado de la oxidacion del xilitol con TEMPO/NaCIO (Lombo
Dorado, 2016). Acidos, aldehidos, alquenos, cetonas y productos de cadena corta
(esquema 4) se producen en diferentes proporciones, consumiendo reactivos y
disminuyendo la produccion de acido xilarico. Su polaridad similar permite una
interaccion con el 1-butanol, impidiendo que los acidos carboxilicos se esterifiquen
y puedan ser retirados. Incluso, acidos carboxilicos diferentes al de interés, pueden
ser esterificados.

OH O
=
Ho ™~ on HOWH
OH

OH OH
Alquenos Aldehidos
OH O QH
MOH HOWOH
OH (0] OH

Acido Carboxilicos Cetonas

Esquema 4. Algunos productos secundarios de oxidacion del xilitol y de similar
polaridad: alquenos, aldehidos, acidos de cadena corta o cetonas.

No obstante, es una estrategia plausible y tentativa que podria generar una via
diferente para sintetizar el AX, el cual se espera tenga propiedades biodegradables
y biocompatibles y asi se pueda generar estudios poliméricos sobre él.
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2.6 Conclusiones

Se sintetizd6 un derivado de diperiodatoargentato (lll) obteniendo un rendimiento
estequiométrico de 18.8%. El espectro UV revela dos bandas a 382 y 258 nm
caracteristicas del complejo de transicion, mientras el IR revela tres bandas
vibracionales del enlace de coordinacién Ag3*—0 a 730, 688 y 563 cm~', una banda
a 1100 cm™" para los ligandos orto—peryodatos y dos bandas a 3423 y 1450 cm™
para la molécula de amonio. Por ultimo, se propuso una metodologia general que
involucrd la especie sintetizada de DPA para la oxidacién selectiva de xilitol y asi
obtener un derivado de acido xilarico.
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2.7 Recomendaciones

Obtener caracterizado mediante espectroscopia infrarroja, RMN y masas el
producto de oxidacién entre el xilitol y el diperiodatoargentato (lll). Para que,
posteriormente se realice una polimerizacion por condensacion variando el alcohol
para obtener diferentes materiales poliméricos, junto con las respectivas
propiedades de biodegradabilidad y biocompatibilidad. Dicho material permitiria una
futura valorizacion de la cafia y asi un aporte economico a la region del Valle del
Cauca.
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